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ETUDE DE REACTIONS PHOTOCHIMIQUES XI’ 

PH~T~XYDATI~N DE SYST~MES BN~LIQUE ET DIENOLIQUE 
EN SGRIE STI?ROlDE* 

J. Pus.wr, D. GUBNARD et R. BEUGELMANS 

lnstitut de Chimie des Substances Naturelles du C.N.R.S., 91-Gif a/Yvette-France 

(lieceiced in France 3 December 1970: lieceired in the UK for publication 11 March 1971) 

Abstrnd- --The photoxidation of enolic and dienolic systems, ofwhich no example is known in the literature, 

is described. The enol esters I and 2 yield the enones 3 and 4 whereas the dienol ester 5 gives the dienone 6 

(35%) through a hydroperoxtde E accompanied by 7 (15%) and 8 (10%) which derive from an endo- 

peroxide F. The last product 9 (10%) has complex origin and its formation can be rationalized by the 

photoxidation of 5 leading to a 1,2-oxaoxetane G. followed by the autoxidation of a 3.4diketone 13 

originating from the 1.2-oxaoxetane. 

R&urn&-La photoxydation de systemes enolique et dienolique dont aucun exemple n’est connu dans la 

litttrature est rapport&e. La photoxydation de I’acetoxy-3 cholesttne-2 livre le c&o-3 cholesttne-4 et le 

c&o-3 cholestene-I. La photoxydation du systeme dienolique 5 fournit, par I’intermtdiaire de I’hydroper- 

oxyde E. la dienone 6 (35%) accompagnee par 7 (I 5%) et 8 (10%) qui derivent, eux, d’un endoproxyde F. 
Entin. le dernier produit 9 ne peut provenir ni de E ni de F et sa formation implique la formation d’un 

dioxetanne G suivie de I’autoxydation d’une cr-dicttone 13 qui derive de G. 

LA PHCTCXYDATICN d’oltfines et de systemes dieniques est une reaction tres bien 
d&rite dans la litterature. Cependant, la photoxydation de la double liaison d’un 
ester d’tnol telle que celle port&. par 1 et 2 ou celle d’un systtme dienolique endocylique 
tel que celui pork par 5 n’a encore jamais ete CtudiCet, bien que ces chromophores 
soient d’un accks facile. 

ESTER D'ENOL I ET 2 

L’irradiation, a temperature ambiante, d’une solution pyridinique d’acetoxy-3 
cholestene-2,1 en presence d’hematoporphyrine, sous barbotage d’oxygtne, par une 
lampe haute pression HANAU Q 81 dont la lumiere est liltrke par du “Pyrex”, 
transforme environ IS:/, du produit de depart en une quarantaine d’heures. Aprb 
diverses separations, la cholestene-4 one-3, 3 (30”/, du produit transform& soit 
environ 5 % du produit de depart) et la cholesttne- 1 one-3 (25 % du produit transform& 
soit environ 4% du produit de depart) sont obtenues. 

A partir du benzoate d’inol, 2, irradit dans les memes conditions, seule la &one 
* Les resultats prtliminaires de ce travail oat fait I’objet d’un expose aux JournCes de Chimie Organique 

de la Societt chimique de France, Orsay, Sept. (1970) 
t La photoxydation de I’adtoxy-3 ergostatttradne-3,5,7,24 est d&rite dans la litttrature.’ Dans ce 

cas, c’est le systeme ditnique endo-5.7 qui subit la photoxydation pour donna I’endo-peroxyde-5a,8a. 

Le systeme enolique acetoxy-3 A3 n’est pas concerne par la photoxydation. 
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TABLEAU 1 

CaH,7 

s 
I 

RO 
““a + “a 

IfI 
1.R = AC 3 4 
2:R =Bz 

conjugke 4 est obtenue (environ 10% du produit de dkpart). II est g noter que les 
tnones 3 et 4 existent dans Je milieu rkactionnel lui-meme et qu’elles ne rbultent pas 
de rkactions chimiques posdrieures ZI l’irradiation et qui pourraient se produire au 
tours des skparations chromatographiques sur alumine ou sur silk. 

Les structures des &ones 3 et 4 sont Ctablies par comparaison directe (point de 
fusion, spectre IR) avec des Cchantillons de rkfkrence. 

Produits photochimiques primaires; mtkanismes deformation de3 et 4 
I1 est admis que les r&actions de photoxydation sont dues g I’oxygkne excitk a 

P&at singulet ‘0, par transfert d’knergie rCalis6 par le photosensibilisateur (I’hkmato- 
porphyrine dans notre cas). Dans le cas de la photoxydation de la double liaison, 
l’oxyghne singulet attaque alors l’hydrogkne sitd en ct de la double liaison, tandis 
que celle-ci subit un &arrangement pour aboutir ZI un hydroperoxyde allylique selon 
le schkrna L4 : 

-c,=c, -c, 
I hu 

c,-.- c,=c, 

H O,.sensibilisatcur &H 

SclfEbf.4 I 

Dans le cas de la double liaison tnolique pork par 1 et 2, il existe 4 hydrogtnes en 
CL de la double liaison: 2 sur le carbone C-l et 2 sur le carbone C-4. L’examen des 
mod&s molkculaires montre que pour une configuration du cycle A en demi-chaise 
existent alors 2 hydrogenes pseudo-axiaux (lu et 48) et deux hydrogtnes pseudo- 
tquatoriaux (lb et 4a). II est done thtoriquement possible d’obtenir 4 hydroperoxydes. 
Or, les conditions dans lesquellcs nous opkrons (tempkrature ambiante) ne permettent 
d’isoler aucun produit photochimique primaire, mais uniquement les produits de 
transformation de ceux-ci. En fait, les deux &nones obtenues impliquent l’existence de 
deux hydroperoxydes initiaux A et A’*. 

Formation de l’bnone 3 
L’attaque de l’un des deux atomes d’hydrogtne allyliques portCs par le carbone 4 

et la migration de la double liaison en position 3 livre I’hydroperoxyde A (dont la 
stkrtochimie en 2 ne peut etre prkciske). Ce produit photochimique prima& est 
susceptible de subir un &arrangement allylique dont la littkrature rapporte de nom- 
breux exemples’* * pour mener au A2, hydroperoxyde-4 B, seul intermkliaire pouvant 
justifier la formation de I’tnone 3. La formation du produit final implique que B 

l Les hypothtses que nous avancons pour expliquer la formation des produits finaux 3 et 4 sont les plus 
simples possibles et s’appuyent sur des analogies fournics par la litttrature ; elks ne constituent pas dans 
I’Ctat actuel de nos connaissances des mtcanismes d6fiiitifs. 
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perde globalement O,H,, soit sous forme d’une molecule d’eau oxygen& soit, a 
la suite d’une reaction complexe de type: ROO- + ROOH - RO- + ROH + 

0z2’ sous forme d’une molecule d’eau, pour donner l’acktate de dienol C, prtcurseur 
direct de 3 

Formation de l’thone 4 

Celle-ci peut theoriquement provenir soit de l’hydroperoxyde allylique A, soit 
de A’ resultant de l’attaque par l’oxygene singulet de l’un des deux atomes d’hydro- 
gene portb par le carbone 1 et de la migration de la double liaison. Chacun de ces 
deux produits photochimiques primaires, perdant globalement O,Hz mene a 
pa&ate de dienol C’. Or, cet acetate de diCnol5, prepare par voie chimique et irradie 
dans les memes conditions expkrimentales que 1 ou 2 ne mene pas a l’enone 4. Celle-ci 
a done nkssairement une autre origine. 

Par ailleurs, le fait que le benxoate d’enol 2 foumit uniquement l’enone 4 (en 
quantitk. environ tgale g la somme de 3 + 4 foumie par l’irradiation de 1) s’explique 
par le fait que seul A’ pourrait se former par attaque de l’.oxygene singulet sur I’un des 
deux atomes d’hydrogene port& par le carbone 1, l’attaque des hydrogtnes portes 
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par le carbone 4 Ctant empkhee dans ce cas par I’encombrement sttrique dQ au 
groupe benzoate. 

L’hydroperoxyde A’ est done le seul produit photochimique primaire pouvant 
justifier la formation de I’enone 4 et I’hypothese la plus plausible pour justifier le 
passage A’ + 4 consiste a admettre que A’ perd les elements d’une molecule d’acide 
peracetique. En faveur de cette hypothbe, if faut noter que A’ possMe une 
structure similaire a celle de l’intermkdiaire de la reaction de Bayer-Villiger: 
R OH 

\ ’ 

C 
’ \ 

lo et que d’autre part, la perte d’une molecule d’acide 

R O-O- COR’ 
peracetique constitue la seule explication possible pour la formation de la dienone 6 
lorsque I’adtate de ditnol5 est photoxydC*. 

ESTER DE DIENOL 

La photoxydation de ditnes conjuges intracycliques est connue depuis longtemps.2 
Elle a tte Ctudike aussi bien en serie cyclanique: cyclopentadiene, cyclohexadiene- 1,311 
cycloheptadiene- I,3 ; l 2 produits naturels divers : terptnes, l 3 diterp&nes, l4 sttroides, 
en particulier vitamine D5v6 qu’en skrie anthracenique ct naphtacCnique.2 Le pioduit 
primaire de la reaction est I’endoperoxyde (voir schema II) : 

hv -- 
O1 jSelh5. 

Z=CH, ; C=O : NH ; 

Comme l’un des intermkdiaires possibles proposes dans le chapitre precedent est 
I’acktoxy-3 cholestadiene-1,3, C’, nous avons et& naturellement amen& a en ttudier 
la photoxydation car aucun exemple de photoxydation d’un systeme dienique 
endo- 1,3 Cnolique n’est rapportt dans la litterature. 

L’irradiation de l’acktate de dieno realike dans les memes conditions que pour 

* Remarque au sujet de la formation des &nones 3 et 4. II est interessant d’evoquer un autre mode de 

formation des &nones 3 et 4, impliquant egalement les hydroperoxydes A et A’ comme produits photo 

chimiques primaires. En effet, si la cktooisation de I’tnol a lieu LIUQ~ I’tlimination de OzHz (et non pas 

aprts comme propose ci-dessus) il est possible alors d’invoquer un cl-c&o hydroperoxyde b comme precur- 

seur de 3 et un g-&o hydroperoxyde b’ comme precurseur de 4. 
OOH OOH 

B b A’ B b 

La deshydratation des o-cbtols (ou la perte par ceux-ct d’une molecule d’eau oxyginee) n’est pas une 

reaction classique dam I’krtfondumenral mais il est possible d’envisager qu’un tel processus prenne place 

dans un &at excite et fournisse 3. 

La photochimie des a-c&oh est relativement peu connue9 et nous entreprenons d’en ktudier certains 
aspects au laboratoire. 
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1 et 2 permet d’obtenir aprQ diverses skparations une sbie de prod&s 6 (35:/,), 
7(15:!),8(10:/,),9(10:/,). 

5 6 7 8 9 

On notera la diffkrence de rkactivitk entre 5 (95:/, du produit transformi en 15 h) 
et I et 2 (IS:/, en une quarantaine d’heures). Comme aucun de ces quatre produits 
n’est retrouvk dans I’irradiation de 1, pas plus qu’on ne retrouve ici les &ones 3 
ou 4, on peut raisonnablement exclure l’existence de 5 comme intermkliaire expli- 
quant le passage de 1 A 4. L’Ctude de la photoxydation de 5 constitue nkanmoins un 
extension et une gkntralisation de la rtaction d&rite plus haut. 

Structure des produits 
Les hypothkses de structure de 6,7, 8,9 ont Ctk Cmises en supposant que s’appli- 

quent au produit de dtpart 5 les processus de photoxydation r&urn& sur les schkmas 
I et II. 

CPto-3 cholestudiPne-1,4, 6. Les constantes spectrales de ce corps, et en particulier 
son spectre de masse (M + = 382) et son spectre ultraviolet (&,,246, E 15700) sont en 
faveur d’une diknone. La formule la plus simple A laquelle on puisse penser est 6. 
qui laisse sur le carbone 3 la fonction cttonique d’oh dtrive I’tnol de dkpart. En 
effet, 6 est identique par ses donnkes spectrales (IR, UV) et son pouvoir rotatoire A 
un khantillon de rkfkrence prkpark par une mtthode classique.” 

Epo.uy-1~2a acktoxy-3r ckto-4 cholestane 7. La spectrographic de masse indique 
un poids moltculaire de 458, correspondant A l’addition sur le produit de dkpart 
d’une mokule d’oxygtne (M + = 426 + 32). Des fragments A mje = 416 (M+ - 42) 
et 398 (M+ - 60) indiquent la prksence d’une fonction a&ate qui est conflrmke par 
le spectre IR (1770* et 1240 cm-‘, nujol), (1755 cm- ‘, CC1.J. Celui-ci indique aussi 
la prtsence d’une cyclohexanone (1720 cm- ‘) et d’une fonction &her (ou Cpoxyde) 
1050 cm-‘. Le spectre de RMN prksente A 3.5 ppm un signal A allure de multiplet 
traduisant la prksence de deux protons faiblement couplb (J - 1.5 A 2.5 Hz) et A 
5.3 ppm un signal dC1 A un seul proton, A allure de doublet (j = 2 Hz), ce proton 
&ant couplk B un seul proton situt sur le carbone OL Ces donntes de RMN suggkent 
done un enchainement d’atomes compatible avec la structure proposke et en accord 
avec les autres don&es spectrales. 

La configuration z que nous attribuons A l’kpoxyde-3,4 ne peut Ctre dkterminke 
par I’ttude de ce produit. C’est l’examen du spectre RMN de 8 qui a permis de 
prkiser ce point. 

Hydroxy-la act?to.uy-3 c&o-4 cholesttke-2, 8. La spectrographic de masse indique 

l Cette valeur est plus klevke que celle attendue pour un ester (1745 cm- ‘).*s Cependant pour des en- 

chainementsdu type 
I I 

-C. -0.-- C --,C+O la frtquencede I’esterest augment&de 1082Ocn- ‘.19 

A 
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un poids mokculaire de 458, c’est-&dire que 8 est un isomtre de 7. Un fragment A 
m;e 416 (M+ - 42) indique la prbsence d’une fonction a&ate. L’existence de celle-ci 
est confirmke par I’IR: 1770 cm- ’ ester vinylique (litt. 1776”“) 3440 cm- 1 fonction 
hydroxyle, 1745, 1700, 1665 cm-’ (cyclohexanone). L’existence de 3 bandes pour 
une fonction de type dicktonique est connue. L’augmentation de frkquence de 
20 cm-’ est due 6galement g cet enchainement. 30b Cette demikre fonction est con- 
firm& par le spectre UV (&_227, E 6000). 

Les spectres UV en milieu alcalin de 8 et de 7 sont superposables (LX230 (5800); 
320 (4800), ce qui est compatible avec l’ouverture en milieu alcalin de la fonction 
Cpoxyde-lr& de 7 et la formation d’un systkme Cnolique identique & celui postulk 
pour 8.9 

La RMN prtsente ZI 4.25 ppm un doublet (J = 7 Hz) attribd & l’hydrogkne d’un 
alcool secondaire, couplk avec le proton pork par la double liaison 2-3, lequel donne 
a 6.5 ppm un doublet avec une constante de couplage identique. De plus, la constante 
de couplage (JH, -H, = 7 Hz) est compatible, d’aprks le mod&le moltculaire, avec une 
configuration B pour H, (et done a pour l’hydroxyle) car une configuration a, 
plawnt H, dans un plan perpendiculaire a Hz, devrait permettre d’observer un 
couplage beaucoup plus faible. 

Le groupement mkthyle de I’acktate donne’un signal singulet g 2.24 ppm (2.20 ppm 
pour 7). Les don&s de RMN sont done non seulement compatibles avec les donnkes 
spectrales (IR, UV) concemant 8 mais encore corroborent la structure attribuke 
al. 

L’interconversion observke en UV (milieu al&in) renforce la parenti de structure 
entre ces deux corps et permet de prCciser la configuration a de l’kpoxyde porti par 
7 puisque la fonction alcool de 8, dont 7 derive, se voit proposer cette m&e configura- 
tion. 

Dans la discussion concernant le mkcanisme de formation, nous verrons que 7 et 
8 dkrivent en fait d’un meme intermkliaire par des reactions d’endoperoxyde d’un 
type bien ttudii dans la littkrature. 

C&o-3 0x0-4 hydroxy-5(A norcholest&e-1,9. La spectrographic de masse indique 
un poids mokculaire de 402 et la prksence d’un fragment mje = 384 (M-18) r&Ye 
une fonction hydroxyle. Celle-ci est confirm&z par 1’IR (3360 cm- ‘) qui montre de 
plus des bandes d’un systkme dtonique ap insaturb (1710 et 1630 cm- ‘). Cependant, 
le spectre UV (&218, e = 5500) n’est pas celui d’une cyclohexinone mais plut8t 
celui d’une lactone afl insaturk dans un cycle a 6 cha*mons.16 Le spectre de RMN 
montre un syst&me AB v,, = 10 Hz, d, = 5.95 et a8 = 6.7 ppm). Le mkthyle 19 
donne un singulet a 1.25 ppm et peut de ce fait etre raisonnablement plack en position 
allylique. Enlin, le proton hydroxylique donne un signal ii 3.4 ppm. qui disparait 
apres deutkration. Ces don&es spectrales sont identiques a celles rapporttes dans la 
littkrature’ 6* ‘* pour des structures analogues en skie stkroide. Cependant une 
identification par les constantes physiques n’est pas possible, car les travaux ci-dessus 
citb ont tti effectuts en serie androstane. Ne disposant que d’une faible quantitk 
de produit 9 (50 mg), nous avons choisi d’effectuer une suite de transformations 
chimiques (9 + 10 + ll), qui Ctaierait mieux notre dkmonstration structurale, 
plut& que de purifier un khantillon analytique (d’autant que nous disposions dkj:ja 
du spectre de masse). 

L’hydrogknation catalytique livre 10 dont le poids moltculaire dktermink par 
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oqH HziPd oqH POa,in a 
11 9 10 

/ A 

m- 
A 

10' 

m/e = 332 

spectrographic de masse, M+ = 404, indique l’absorption d’uae mokcule d’hydro- 
gtne (M+ = 402 + 2). Un fragment g m/e 386 indique la perte d’une moltcule d’eau 
par 10 tandis qu’un fragment a m/e 332 (M + - 72) est explicable par la perte d’une 
mokule d’acide acrylique (P.M. = 72) par la forme ouverte 10’. L’kquilibrelO -+ 10 
a Ctk ttudik et d&it dans la littkrature”’ ‘* si bien que l’ktude du spectre de masse 
nous fournit un argument important en faveur de la structure propok, corroborke 
par le spectre IR (OH 3500-3300 cm- ‘) la forme lactone &ant en kquilibre avec la 
forme acide (CO sous forme d’une bande trbs large g 1700 cm- ‘). Enfin, la dkshydrata- 
tion de 10 mtne comme p&vu a 11, obtenu, apr&s purification, en quantitk juste 
suffsante pour un spectre de masse lequel prtsente le pit mokulaire attendu M+ = 
386. 

Discussion du mtkanisme de formation des produits 
La formation de la d&one 6 est explicable par le mkcanisme dkjja invoqut dans la 

premikre partie de ce mkmoire, impliquant l’attaque par la mokcule d’oxygbne 
singulet du seul hydrogkne allylique p&sent sur la mokule de dkpart. La configura- 
tion de celui-ci &ant 5% il est logique de suposer que le produit photochimique 
primaire de la rtaction est l’hydroperoxyde E. 

AC 

s 6 

Un exemple au moins de photoxydation de d&e cyclique-13 avec attaque d’un 
hydrogbne allylique est rapportk par la littkrature.” L’hydroperoxyde E ainsi form& 
en tliminant les tlkments d’une moltcule d’acide peradtique, (ce qui apporte un 
argument en faveur de l’hydroperoxyde homologue A’) explique la formation de la 
diCnone 6. 

L’existence des produits 7,8 ne peut s’expliquer qu’en invoquant conjointement & 
l’hydroperoxyde E l’endoperoxyde F comme produit photochimique primaire. La 
formation de l’un ou de l’autre est possible puisqu’on retrouve 35% de produit 
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dtrivant de E et un peu moins de 25 P/, dtrivant de F (le cas un peu particulier de 9 
( 10 “4) sera discute separement). 

Acov __zAcoQ 
7 

II est logique d’attribuer a I’endoperoxyde F la configuration a car dune part 7 
et 8 qui en dtrivent possedent cette configuration pour les fonctions port&es sur le 
carbone 1 et d’autre part la face inferieure du sttro?de est certainement moins 
encombrke que la face suptrieure et I’attaque par l’oxygtne est plus facile sur la face 
r que sur la face p. 

Des transformations classiques d’endoperoxydes, habituellement catalystes par 
les bases mais qui peuvent tgalement s’expliquer par un comportement electrophile 
de I’oxygene’ expliquent la formation de 7 et 8 a partir de F. 

L’oxa-sttroide 9 a une origine plus complexe, mais la litterature fournit un fil 
conducteur permettant de proposer un schema reactionnel. En effet, 8 porteur d’une 
fonction acetate d’enol en 3 et d’une c&one en 4 peut, en se dtonisant, donner une 
didtone 3,4,12. 

Celle-ci facilement autoxydable dans les conditions experimentales de la photoxy- 
dation peut, par analogie avec des travaux publits20 donner I’intermtdiaire 12’. 
lequel, tliminant une molecule d’oxyde de carbone donnerait naissance A un ctto- 
acide analogue a 12’ mais portant une double liaison en 1. 

8 -+- 

hv 
s- 

02 

9” = 
9 Autoxydation :f$ 

@ -CH,COOH_ J$ 

“, 13 
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Si cette hypothese Ctait correcte, la photoxydation dans les mCmes conditions 
expkimentales effect&. SW 8 devrait livrer 9. Or cette experience s’est revel&e 
negative, si bien que la didtone subissant I’autoxydation doit avoir une autre origine. 

La meilleure hypothtse actuelle consiste a envisager un troisieme mode d’attaque 
de 5 par l’oxygene singulet donnant un produit photochimique primaire par attaque 
l-2 de la double liaison Cnolique. (oxaoxetane G). Celui-ci peut tliminer thermique- 
ment une molecule d’acide acetique par un mtcanisme A 6 centres impliquant 
I’hydrogene trb labile de C-4 et subir une fragmentation (concerte?) du cycle oxa- 
oxetane pour donner la sequence : 13 + 13’ + 9. 

Cette hypothese prtsente de plus l’avantage de justifier correctement la double 
liaison l-2 retrouvke sur 9. Une analogie trb proche est constituee par la photoxyda- 
tion de la double liaison enamine pour laquelle ce mecanisme avait CtC invoque.’ ‘* ” 
Des oxaoxetanes ont d’ailleurs pu Ctre mis en evidence sur d’autres structures.23*24 

CONCLUSION 

Les rtsultats rapport& ici permettent done d’tlargir le domaine d’application de 
la classique reaction de photoxydation des olthnes et des dienes-1,3 intracycliques. 
Cette methode d’obtention des &ones et des dienones ne permet pas de concurrencer 
les methodes chimiques de preparation de ces produits dans les exemples que nous 
avons Ctudies, mais peut ntanmoins revstir un interet prtparatif dans certains cas 
plus complexes comme les produits naturels. 

P4RTIE EXPERIMFNTALE 

Les points de fusion sent pris en tube capillaire et non corriges. Le pouvior rotatoire est mesure avec 

un appareil Jouan- Roussel type Quick-polarimttre. Les spectra de R.M.N. ont ete enregistrb sur un 

appareil Varian A-60 avec le tttramethylsilane comme zero de reference. Les spectres de massc ont ete 

effect&s par le Service de Spectrographic de masse de I’lnstitut de Chimie des Substances Naturelles de 

Gifa I’aided’un appareil AEI MS-9. 

Irradiufion de 1 

l!ne quantitt de 3 g d’acetoxy-3 cholesttne-2 en solution dans 250 ml de pyridine contenant 50 mg 

d’htmatoporphyrine est irradiee sous barbottage d’oxygtne par une lampe haute pression Hanau Q-81 

dont la lumitre est liltree par du Pyrex. Le dtroulement de la reaction est suivi par chromatographie en 

couche mince. Apr&s 40 h, I’irradiation est stoppee. le solvant Cvaport sous vide et le residu. repris par le 

benzene, est chromatographie sur silice. 

L’tlution par ce mtme solvant permet d’isoler le produit de depart inchangt (2.5 g). F = 95”. [“ID = 

+60”. I’enone 4 (150 mg) F = 1 IO”. [z], = +59” identiliee avec un produit de reference’s et enhn 

I’tnone 3 (120 mg) F = RO‘. [a]o = +85” identitiee egalement par comparaison avec un echantillon de 

reference. 

Irradiation de 2 

Elle est men&r de la mCme manitre sur 750 mg de benzoyloxy-3 cholesttne-2 avcc 20 mg d’hemato 

porphyrine dans 150 ml de pyridine. Un traitement identiquc permet d’isoler environ 75 mg de 4 identifie 

comme cidessus. 

Irradiation de 5 

Une quantite de 2.5 g d’acitoxy-3 cholestaditne-1.3 prepare selon une mtthode indiquee par Bellamy et 
Whitham*’ en solution dans 300 ml de pyridine est irradib en presence de 50 mg d’hematoporphyrine. 

Apres 15 h la quasi-totalitt du produit est transformee. 
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La chromatographie sur colonne de silia permet d’obtenir, apr& regroupement des fractions, des 

bhantillons purs de 6.7.8 9. dam I’ordre suivant. 

Epoxy-1~52% acptoxy-3 c&o-4 cholesrane7 (15 P/,). Elut par le mtlange pentane: benzbne I;3 : recristalliti 

dam Ie melange ac&one:pent&e.F = 175”; [cl] = + 1’. Spectre de masse: M+ = 458. me 416 et 398. 

(Calc. Cz9Hb60* C, 75.94: H, I@1 1. Tr. C. 75.81; 81037 p/,). 

C&o-3 cholestadi&nc-1,4, 6 (35 %). Elut par le bentine, amorphe; [a], = +29”. Spectre de masse: 

M+ = 382. Spectre UV: i&M, E 15.700. Un produit prtparC par action de la dicyano-dichloroquinone 
sur la cholestCnone” possede des caracteristiques spectrales (IR et UV) et un pouvoir rotatoire identiques. 

il est Cgalement amorphe. 

Hydroxy-la acPtosp3 c&o_4 cholesttke-2 8 (10 p/). EluC par le mtlange ben&e;tther IO, 1 et recristallid 

dans le melange acttoneipentane. F = 220”: [a], = +37”. Spectre de masse: M+ = 458, me 416 et 398. 

(Calc. C29H4604 C, 75.94; H, 101 I. Tr. C, 75.78 ; H, 10.35 ?A). Spectre UV: &_227, E 6ooo (milieu neutre): 

j&230 (e 5800): 320 (E 4800) milieu alcalin. Ce spectre est superposable B celui de 7 pris dans 1e.s memes 

conditions. Spectre de RMN: 4.25 ppm IH doublet I = 7 Hz; 65 doublet J = 7 Hz. 

C&o-3 oxu-4 hydro.xy-5 t A nor cholesthne- 1,9 (10 %). Elut par le mblange benztne;tther 10;2 et recristal- 

Ii& dans le melange ac&one;pentane. F = 212”; [zlD = + 113”. Spectre de masse: M’ = 402: m:e = 

384. Spectre UV. L218.c 5500. Spectre de RMN: 1.25 ppm(CH,-19)singulet. 
C&o-3 o.xa-4 hydroxy-5 5 A norcholestane, 10. L’hydrogbnation catalytique de 30 mg de 9 en prCsence 

de charbon palladit livre 30 mg de 10. Spectre de masse : M + = 404, m/e 386.332. Spectre IR : 3500-3300 

cm- ’ (OH), 17 0 cm- ’ (carbonyle). forme acide ouverte. Spectre de RMN : Le signal du methyle 19 prtsent 
& I.25 ppm dans le systtme allylique de 9 est dtplad ici B champ fort aprb hydrogknation de cctte double 

liaison. L’identification de son signal est rendue difticile par la pr&ence des autres mtthyles. 
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